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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereiehten Unterlagen enthommen 

(g) Nanostrukturierte Fornnkorper und Schichten sowie Verfahren zu deren Herstellung 

(§) Beschrieben werden nanostrukturierte Formkorper und 
Schichten, die durch ein n a &chemtsches Verfahren herge- 
steitt werden, das die folgenden Stufen umfaSt: 
a) Bereitstellung einer nanoskalige anorganische Fest- 
stoffteilchen mtt polymerisierbaren und/oder polykon- 
densierbaren organischen Oberflachengruppen enthal- 
tenden fiie(^fahigen Masse; 

b1) Einbringen der Masse von Stufe a) in eine Form; oder 
b2) Aufbringen der Masse von Stufe a) auf ein Substrat; 
und 

c) Polymerisation und/oder Polykondensation der Ober- 
flachengruppen der Feststoffteilchen unter Bildung eines 
geharteten Formkorpers oder einer geharteten Schicht 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft nanostniklurierle Fonnkorper und Schichten sowie \ferfahren zu dcren H«stellung. 
Insbesondeie betriSt die vorliegende Erfindung nancstrukturierte Fonnkdiper und Schichten, die mit Hilfe eines naBche- 
S mischen Verfahrens hergestellt werden. 

Nanostrukturierte WerkstofFe sind schon seit langerer Zeil bekannt Sie werden in der Regel dadurch heigeslellt, daB 
man nanoskalige Teilchen mil Durchmessem im unteren Nanometerbereich durch ein geeignetes \ferfahren verdichtet 
(siehe z. B. H. Gleiter, Nanocrystalline Materials, Pergamon Press, Oxford, 1989). Dies geschieht meist unter hohera 
Druck. Hierbei nutzt man die hohen Diffusionsraien in den AuBenbezirken der nanoskaligen Tbilchen aus, wobei unter 
10 Einwirkung von Druck (und untar Umstanden gleichzeitiger Einwirkung von erhohten Tbmperaturen) eine Verdichtung 
zu dichten Koipem stattfindet. Entsprechende naBchemische \ferfahren, wie beispielswcisc der Sol-Gel-ProzeB, fiihren 
in der Regei zu porSsen Gelen, da durch die hohe ObwHachenaktivilat der Tbilchen zwar eine Bindung derselben statt- 
findet, jedoch ein dichtes Aneinanderreihen der Tfeilchra und AusfuUen der Zwickel nicht erfolgt Uber derartige Verfah- 
ren hergestellte Werkstoffe sind einheitlich, d. h. sie verfiigen fiber Grenzfiachenphasen, deren Zusammensetzung sich 
IS nicht (wesentlich) von deijenigen der Partikelphase unteischeidet (es kann lediglich zusatzlich die Gasphase der Umge- 
bung anwesend sein). 

Es wiude nun fiberraschenderweise gefunden, daB dann, wenn die nanoskaligen Ibilchen mit polymerisieibaren und/ 
Oder polykondensierbaren oiganischen OberflSchengnippen versehen werden und diese OberflSchengruppen polymeri- 
siert und^oder polykondensiert werden, auf naBchemischem Weg nanosUiikturierte Werkstoffsysteme zuganglich sind, 
20 die den bisher auf trockenem Wege hergestellten Systemen ebenburtig oder sogar uberlegen sind. Insbesondeie sind auf 
diesem Wege auch hochtransparente Materialien zuganglich, da durch die geringen Abstande der Ifeilchen zueinander 
(ein bis wenige nm) die Korrelationslangen fUr die Raleigh-Streuung nicht erreicht werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von nanostrukturierten Formkorpem 
und Schichten^ welches die folgenden Stufen umfaBt: 

25 

a) Bereitstellung einer nanoskalige anorganische Feststoifteilchen mit polymerisieibaren und/oder polykondensier- 
baren organischen Oberfiachengruppen enthaltenden fiiefifahigen Masse; 
bl) EinfQhien der Masse von Stufe a) in eine Form; oder 
b2) Aufbringen der Masse von Stufe a) auf ein SubsUrat; 
30 c) Polymerisation und/oder Polykondensation der oiganischen Oberflachengruppoi der anoiganischen Feststofif- 
teilchen unter Bildung eines geharteten Formkdrpers oder einer geharteten SchichL 



In vielen HUen kann es von Vorteil sein, wenn sich an die obige Stufe c) eine thermische Nachbehandlung, voizugs- 
weise bei einer Tempcratur im Bereich von 60 bis 150°C, inbesondere 80 bis 130**C, des geharteten Formkorpers bzw. 

35 der gehSrteten Schicht anschlieBt. 

Altemativ oder zusatzlich dazu kann eine (weitere) thermische Verdichtung des Formkorpers bzw. der Schicht bei ei- 
ner Tfemperatur von mindesten 250°C, vorzugsweise mindestens 400**C, und insbesondere mindestens SOO^C erfolgen. 
Im Falle einer Schicht auf einem Substrat kann diese thermische Verdichtung selbstverstandlich nur durchgefiihrt wer- 
den, wenn das Substratmaterial derartigen hohen Tamper at uren ohne Beeintrachtigung standhalten kann, wie dies z. B. 

40 bei Glas und vielen Metallen bzw. Metallegierungen (aber auch einigen Kunststoffen) der Fall ist. 

In einigen Fallen kann es sich auch empfehlen, eine (weitere) thermische Verdichtung bei Ibmperaturen im Bereich 
von 800 bis 1500X\ vorzugsweise 1000 bis 1400X duichzufuhren. 

In der vorliegenden Beschreibung und den an hangenden Anspriichen sollen unter "nanoskaligen anoiganischen Fest- 
stoffleilchen" solche mit einer mittleren IbilchengioBe (einem mitderen Ibilchendurchmesser) von nicht mehr als 

45 200 nm, vorzugsweise nicht mehr als 100 nm, und insbesondere nicht mehr als 70 nm gemeint sein. Ein besonders be- 
voizugter lbilchengr5Benbereich liegt bei 5 bis 50 nm. 

Die nanoskaligen anoiganischen Feststoffteilchen kdnnen aus betiebigen Materialien bestehen, vorzugsweise beste- 
hen sie jedoch aus Metallen und insbesondere aus Metallverbindungen wie beispielsweise (gegebenenfaUs hydratisier- 
ten) Oxiden wie ZnO, CdO, SiOa, T1O2, Z1O2, CeQz, SnOa, AlzQj, InzCb. La203, FezOa, CujO, T^aOs, NbaOs, V2O5. 

50 M0O3 Oder WO3; Chalkogeniden wie beispielsweise Sulfiden (z, B. CdS, ZnS, PbS und AgaS), Seleniden (z. B. GaSe, 
CdSe und ZnSe) und Tblluriden (z. B. ZnTe oder CdTe), Halogeniden wie AgCl, AgBr, Agl. CuCl, CuBr, Cdia und Pbfe; 
Carbiden wie CdC2 oder SiC; Arseniden wie ALAs, GaAs und GeAs; Antimoniden wie InSb; Nitriden wie BN, AIN, 
Si3N4 urid 'n3N4; Phosphiden wie GaP, InP, Zn3P2 und Cd3P2; Phosphaten, Silikaten, Zirkonaten, Aluminaten, Stannaten 
und den entsprechenden Mischoxiden (z. B. solchen mit Perowskitstruktur wie BaTiOs und PbTiOi). 

55 Bevorzugt handeU es sich bei den in Stufe a) des erfindungsgemaBen Verfahrens eingesetzten nanoskaligen anoigani- 
schen Feststoffleilchen um solche von Oxiden Sulfiden, Seleniden und Telluriden von Metallen und Mischungen dersel- 
ben. ErfindungsgemaB besonders bevorzugt werden nanoskalige Tfeilchen von Si02, Ti02, Zr02, ZnO, 'I^2Q5» Sn02 und 
Al20a sowie Mischungen derselben. 
Da die erfindungsgemaB einsetzbaren nanoskaligen Teilchen einen brciten Bereich von Brechzahlen abdecken, kann 

60 durch geeignete Aus wahl dieser nanoskaligen Ifeilchen die Brechzahl eines Formkorpers bzw. einer Schicht in bequemer 
Weise auf den gewunschten Wert eingestellt werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten nanoskaligen Feststofiftdlchen kann auf ubUche Weise erfolgen, 
z. B. durch Flammpyrolyse, Plasmaverfahren, Gasphasenkondensationsverfahren, Kolloidtechniken, Pjrazipitationsver- 
fahren, Sol-Gel-Prozesse, kontrollierte Nukleations- und Wachstumsprozesse, MOCVD- Verfahren und (Mikro)emulsi- 

65 onsverfahren. Diese Verfahren sind in der Literatur ausfuhrlicb beschrieben. Insbesondere k6nnen z. B. Metalle (bei- 
spielsweise nach der Reduktion der I^ungsverfahren), keramische oxidische Systeme (durch Prazipitadon aus Losung), 
aber auch salzardge oder Mehrkomponentensysteme herangezogen werden. Zu den salzartigen oder Mehrkomponenten- 
systemen zahlen auch Halbleitersysteme. 
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Die Hmtellung der mit polymerisierbaieD und/oder polykoodensieibaren oiganischen OberfiSchengruppen verseb&- 
nen nanoskaligen anoiganischen Feststoffteilchen, die erfindungsgemaB eingesetzt werden, kann prinzipiell auf zwei 
verschiedenen Wegen duichgefuhrt weiden, nSmlicb zum einen duich Oberflacbenmodifiziening von bereits beigestell- 
ten nanoskaligen anorganiscben FeststofHeilcben und zum anderen durcb Herstellung dieser anoiganiscben nanoskali- 
gen FeststofFteilchen unter Verwendung von einer oder mehreren Verbindungen, die iiber derartige polymerisierbare und/ 5 
Oder polykondensierbare Gruppieningen verfugen. Diese beiden Wege werden wciter unten und in den Beispielen naher 
erlautert 

Bei den ciganischen polymerisierbaren und/oder polykondensierbaren Oberflachengruppen kann es sicb um beliebige, 
dem Fachmann bekannte Gruppen handeln, die einer radikalischen, kationischen oder anionischen, thermischen oder 
photochemischen Polymerisation oder einer thermischen oder photochemischen Polykondensation (gegebenenfalls in 10 
Anwesenheit eines geeigneten Initiators bzw. Katalysators) zuganglich sind. ErfindungsgemaB bevorzugt werden Ober- 
flachengruppen, die uber eine (Meth)acryl-, Allyl-, Vinyl- oder Epoxygruppe verfugen, wobei (Meth)acryl- und Epoxy- 
gruppen besonders bevorzugt werden. Bei den polykondensalionsfahigen Gruppen waren vor aUem Hydroxy*, Caiboxy- 
und Aminogrui^)en zu nennen, mit deien Hilfe Ether-, Ester- und Amidbindungen zwischen den nanoskaligen Ibilcben 
erhaltra werden konnen. 15 

ErfindungsgemaB bevorzugt ist es auch, dafi die an den OberflSchen der nanoskaligen Ibilchen voifaandenen oigani- 
schen Gruppieningen, die die polymerisierbaren und/oder polykondensierbaren Gruppen umfassen, ein relativ niedriges 
Molekulargewicht aufweisen. Insbesondere sollte das Molekulaigev/icht der (rein organischen) Gruppierungen 300 und 
voraugsweise 200, besonders bevorzugt 150, nicht ubersteigen. Dies schlieBt selbstverstandlich ein deutlich hoheies Mo- 
lekulargewicht der diese Gruppierungen umfassenden Verbindungen (Molekiile) nicht aus. 20 

Wie bereits oben erwahnt konnen die polymerisierbaren/polykondensierbaren Oberflachengruppen prinzipiell auf 
zwei Wegen bereitgestellt werden. Wird eine Oberflachenmodifizierung bereits hergesleliter nanoskaliger Teilchen 
durchgefuhrt, eignen sich zu diesem Zweck alle (vorzugsweise niedermolekularen) Verbindungen, die zum einen uber 
eine oder mehrere Gruppen verfugen, die mit auf der Oberflache der nanoskaligen Feststoffieilchen vorhandenen (fiink- 
tionellen) Gruppen (wie beispielsweise OH-Gruppen im Falle von Oxiden) reagieren oder zumindesl wechselwirken 25 
konnen, und zum anderen mindestens eine polymensierbare/polykondensierbare Gruppe aufweisen. Somit konnen die 
entsprechenden Verbindungen z. B. sowohl kovalente als auch ionische (salzardge) oder koordinative (Komplex-)Bin- 
dungen zur Oberflache der nanoskaligen Feststofiteilchen ausbilden, wihrend unter den reinen Wechselwirkungen bei- 
spieUiaft Dipol-Dipol- Wechselwirkungen, Wasserstoffbrfickenbindungen und van der Waals-Wechselwirkungen zu nen- 
nen w^n. Bevorzugt wird die Ausbildung von kovalenten und/oder koordinativen Bindungen. Konkrete Beispiele fUr 30 
zur Oberflachenmodifizierung der nanoskaligen anoiganischen Feststofifteilchen heranziehbare organische Verbindun- 
gen sind beispielsweise ungesattigte Caibonsauren wie Acrylsaure und Methacrylsaure, ^Dicaibonyl- Verbindungen 
(z. B. p-Diketone oder p-CaibonylcaibonsSuren) mit polymerisierbaren Doppelbindungen, ethylenisch ungesattigte Al- 
kohole und Amine, Epoxide und deigleichen. ErfindungsgemSlB besonders bevorzugt als derartige Verbindungen werden 
- insbesondere irn Fall von oxidischen Teilchen - hydrolytisch kondensierbare Silane mit mindestens (und vorzugs- 35 
weise) einem nicht bydrolysierbaren Rest, der iiber eine polymerisierbare Kohlensloff-KohlenstofF-Doppelbindung oder 
einen Epoxidring verfiigt. Vorzugsweise weisen derartige Silane die allgemeine Formel (I) auf: 



X-R^-SiRS (I) 



40 



worin X ftir CH2=CR^-COO, CH2=CH oder Glycidyloxy steht, R^ Wasserstoflfoder Methyl darsteUt, R^ ein zweiwerti- 
ger Kohlenwasserstof&est mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 6 KohlenstofFatomen ist, der gegebenenfalls cine oder meh- 
rere Heteroatomgruppierungen (z. B. O, S, NH) enthalt, die benachbarte Kohlenstoffatome voneinander trennen, und die 
Reste R^, gleich oder verschieden voneinander, aus Alkoxy-, Aryloxy-, Acyloxy- und Alkylcarbonylgruppen sowie Ha- 
logenatomen (insbesondere F, CI und/oder Br) ausgewahlt sind. 45 

\brzugsweise sind die Gruppen R^ identisch und ausgewShlt aus Halogenatomen Ci^-Alkoxygruppen (z. B. Me- 
thoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Ptopoxy und Butoxy), Ce-io-Aryloxygruppen (z. B. Phenoxy), Ci^cyloxygruppen (z. B. 
Acetoxy und Propionyloxy) und Ca^io- Alkylcarbonylgruppen (z. B. Acetyl). 

Besonders bevorzugte Reste R^ sind Ci-4-Alkoxygruppen und insbesondere Methoxy und Ethoxy. 

Beim Rest R* handelt es sich vorzugsweise um eine Alkylengruppe, insbesondere um eine solche mit 1 bis 6 Kohlen- 50 
stoffatomen, wie z. B. Ethylen, Propylen, Butylen und Hexylen. Wenn X fiir CH2=CH steht, bedeutet R^ vorzugsweise 
Methylen und kann in diesem Fall auch eine bloBe Bindung bedeuten. 

Vorzugsweise stellt X CH2=CR"*-C00 (wobei R^ vorzugsweise CH3 ist) oder Glycidyloxy dar. Dementsprechend sind 
besonders bevorzugte Silane der allgemeinen Formel (I) (Meth)acryloyloxyalkyltrialkoxysilane wie z. B. 3-Methacry- 
loyloxypropyltri(m)ethoxysilan und Glycidyloxyalkylirialkoxysilane wie beispielsweise 3-Glycidyloxypropyltri(m)eth- 55 
oxysilan. 

Erfolgt bereits die Herstellung der nanoskaligen anorganiscben Feststofiteilchen unter Verwendung einer oder mehre- 
rer Verbindungen, die iiber polymerisierbare/polykondensierbare Gruppen verfugen, kann von einer nachtraglichen 
Oberflachenmodifizierung abgeseben werden (obwohl diese selbstverstandlich als zusatzliche MaBnahme moglich ist). 

Die in situ-Herstellung von nanoskaligen anorganiscben Feststoffleilchen mit polymerisierbaren/polykondensierbaren 60 
Oberflachengruppen sei im folgenden am Beispiel von SiQrIbilchen erlautert. Zu diesem Zweck konnen die SiOz-lbil- 
chen z. B. nacb dem Sol-Gel-Prozefi unter Verwendung mindestens eines hydrolytisch polykondensierbaren Silaiis mit 
mindestens einer polymerisieibaren/polykondensierbaren Gruppe heigestellt werden. Als derartige Silane eignen sich 
beispielsweise die oben bereits beschriebenen Silane der allgemeinen Formel (I). Diese Silane werden vorzugsweise ent- 
weder allein oder in Kombination mit einem geeigneten Silan der allgemeinen Formel (II) 65 



SiR\ (H) 



3 
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worin die oben angegebene Bedeutung aufweist, eingesetzL Bevomigte Silane der obigen allgemeinen Formel (II) 
sind Tetramethoxysilan und Tttraelhoxysilan. 

Selbstverstandlich ist es auch moglich, zusatzlich oder alteroativ zu den Silanen der allgemeinen Formel (II) andere 
Silane einzusetzen, z. B. solcbe, die iiber eine (nichthydroiysierbaie) KohlenwasserstofiTgruppe ohne jegUcbe funktio- 

5 nelle Gruppe verfiigen, wie beispielsweise Methyl* oder Phenyltrialkoxysilane. Insbesondere dann, wenn eine leicht zu 
reinigende (easy to clean) Oberflache des Formkorpers oder der Schicht gewunscht wild, kann es empfehlenswert sein, 
neben den Silanen der allgemeinen Formel (I) und gegebenenfalls der allgemeinen Formel (II) eine gewisse Menge (z. B. 
bis zu 60 und insbesondere bis zu 50 Molprozent auf der Basis aller eingesetzten Silane) Silane mit fluorbaldgen (nicht> 
hydrolysieibaren) Restra, insbesondere Kohlenwasserstofi&esten, zu verwenden. Besonders bevorzugt sind hieibei Si- 

to lane der obigen Formel CO, in denen wie oben definieit ist, R^ eine Ethylengnippe dazstellt und X fiir eine Perfluoral- 
kylgruppe mit 2 bis 12, vorzugsweise 4 bis 8, Kohlenstoffatomen stehu Weiteie zu diesem Zweck einsetzbare Silane sind 
z. B. solche mit (per)fluorierten Aryl- (insbesondere Pfaenyl)giuppen. Selbstverstandlich konnen derardge fluorierte Si- 
lane auch zur Oberflachenmodifiziening von bereits fertigen nanoskaligen anoiganischen Feststofiteilcben verwendet 
werden. 

IS Das in Stufe a) des erfindungsgemafien Verfahrens eingesetzte Material liegt in Form einer noch flieBfahigen Masse 
(Suspension) vor Der flussige Bestandleil dieser Masse setzl sich zum Beispiel aus Wasser und/oder (vorzugsweise mit 
Wasser mischbarem) oiganischen Ldsungsmittel und/oder \%rbindungen, die im Zuge der Herstellung der nanoskaligen 
Teilchen oder deren Oberflachenmodifiziening eingesetzt oder erzeugt wurden (z. B. Alkoholen im Falle von Alkoxysi- 
lanen), zusammen. Gegebenenfalls zusatzlich eingesetzte geeignete oiganische Losungsmittel sind zum Beispiel Alko- 

20 hole, Bther, Ketone, Ester, Amide und deigleichen. Bin (zusatzlicher) Bestandleil der fliefifahigen Masse kann beispiels- 
weise aber auch mindestens eine monomere oder oligomere Spezies sein die Qber mindest^s eine Gruppe verfUgt, die 
mit den an der Oberflache der nanoskaligen Teilchen vorhandenen polymerisieibaien/polykondensierbaren Gruppen rea- 
gimn (polymerisieien bzw. polykondensieren) kann. Als derartige Spezies sden z. B. Monomere mit einer polymeria 
sieibaren Doppelbindung wie beispielsweise Acrylsaureestei; Methacrylsauieester, Styrol, Vinylacetat und Vinylchlorid 

25 genannt Als (bevorzugt dngesetzte) monomere Verbindungen mit mehr als einer polymerisi^ baren Bindung seien ins- 
besondere solche der allgemeinen Formel (HQ genannt: 

(CH2 = CR^-COZ-)^. A (m) 

30 worin 

n = 2, 3 Oder 4, vorzugsweise 2 oder 3 und insbesondere 2; 
Z = O oder NH, vorzugsweise O; 
R^ = H, CH3; 

A = n-wertiger Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 30, insbesondere 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, der eine oder mehrere He- 

35 teroatomgruppierungen aufweisen kann, die sich jeweils zwischen zwei benachbarten Kohlenstoffatomen befinden (Bei- 
spiele fUr derartige Heteroatomgruppierungen sind O, S, NH, NR (R = Kohlenwasserstofirest), vorzugsweise O). 

Weiter kann der Kohlenwasserstoffrest A einen oder mehrere Subsdtuenten tragen, die vorzugsweise ausgewahlt sind 
aus Halogen (insbesondere F, CI und/oder Br), Alkoxy (insbesondere Ci-4-Alkoxy), Hydroxy, gegebenenfalls subsdtu- 
iertem Amino, N02, OCOR^, COR^ (R^ = Ci^-Alkyl oder Phenyl), ^rzugswdse ist der Rest A jedoch unsubsdtuiert 

40 oder mit Halogen und/oder Hydroxy subsdtuiert. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung ist A von einem aliphatischen Diol, ei- 
nem Alkylenglycol, einem Poly alky lenglycol oder einem gegebenenfalls alkoxy lierten (z. B. ethoxylierten) Bisphenol 
(z. B. Bisphenol A) abgeleitet. In diesem Zusaromenhang sind bevorzugte Alkylenglycole Ethylenglycol, Ftopylengly- 
col und Butylenglycol, insbesondere Ethylenglycol. Bevorzugte Poly alkylenglycole sind Diethylenglycol, IHethylen- 

45 glycol, Tetraethylenglycol und dergleichen. 

Weitere einsetzbare Verbindungen mit mehr als einer Doppelbindung sind zum Beispiel Allyl(meth)acrylat, Divinyl- 
benzol und Diallylphthalat. Ebenso kann zum Beispiel eine Verbindung mit 2 oder mehr Epoxygruppen verwendet wer- 
den (im Fall der Verwendung von Epoxid-haltigen Oberflachengruppen), z. B. Bisphenol A-diglycidylether oder auch 
ein (oligomeres) Vorkondensat eines Epoxidgruppenhaidgen hydrolysierbaren Silans (z. B. Glycidoxypropyltrimethox- 

50 ysilan). 

Wenn zusatzliche monomere Verbindungen mit polymerisierbaren/polykondensierbaren Gruppen eingesetzt werden, 
macht deren Anteil vorzugsweise nicht mehr als 20 Gewichts-%, insbesondere nicht mehr als 15 und besonders bevor- 
zugt nicht mehr als 10 Gewichts-% des Gesamt-FeststofPgehalts der flieBfahigen Masse von Stufe a) aus. 

In Stufe b) des erfindungsgemafien \^rfahrens wird die flieSfahige Masse von Stufe a) entweder in eine geeignete 
55 Form eingebracht, um einen Formkorper herzustellen, oder auf ein jgewilnschtes Substrat aufgebracht, um das Substrat 
ganz oder teilweise zu beschichten. Die fiir diesen Zweck geeigneten Beschichtungsverfahren sind die herkdnmilichen 
und dem Fachmann bekannten. Beispiele hieifUr sind Tbuchen Spriihen, Rakeln, Streichen, Biirsten, Schleudem usw. 

^r dem Einbringen in die Form bzw. dem Aufbringen auf das Substrat kann die flieBfahige Masse zum Beispiel durch 
Zugabe von L5sungsmittel oder Verdampfung von flOchtigen Bestandteilen (insbesondere bereits vorhandenem L5- 
60 sungsmittel) auf eine geeignete Viskositat eingestellt werden. 

Fiir die Beschichtung mit der fliefifahigen Masse von Stufe a) des erfindungsgemafien \ferfahrens eignen sich Sub- 
strate aus beliebigen Materialien, insbesondere aus Kunststoffen, Metall und Glas. Diese Substratmaterialien konnen vor 
der Aufbringung der fliefifahigen Masse gegebenenfalls einer Oberflachenbehandlung unlerzogen werden (z. B. Entfet- 
tung, Aufrauhen, Corona-Entladung, Behandlung mit eiiiem Primer etc.). Insbesondere im Falle der Beschichtung von 
65 Kunststoffsubstraten kann eine geeignete Haftung durch Zusatz einer geeigneten monomeren polymerisierbaren \ferbin- 
dung und/oder gemSfi der unten naher beschriebenen bevorzugten Ausfuhrungsform bereitgestellt werden. 

Unter den erfindungsgemafi beschichtbaren Metalisubstraten seien als Beispiele Metalle wie beispielsweise Alumi- 
nium, Kupfer, Zink, Nickel und Chrom und Metallegierungen wie (£del)stahl. Messing und Bronze genannt. Geeignete 
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Kunststoffsubslrate sind beispielsweise solche aus Polycarbonate Polyestem, Polyamiden, Polystyrol, Poly(meih)acryla- 
ten (z. B. Polymethylmethacrylat) und PVC. 

In Slufe c) der erfindungsgemafien Verfahrcns wird eine Polymerisation und/oder Polykondensation der polymerisier- 
barra/polykondensierbaren Obertlachengruppen der nanoskaligen oiganischen Feststoflleilchen (und gegebenenfalls der 
polymerisierbaren/polykondensierbaren Gruppen der zusatzlich eingesetzten monomeren oder oligomeren Spezies) 5 
durchgefiihrt Diese Polymerisation/Polykondensation kann auf die dem Fachmann gelaufige Art und Weise durchge- 
fuhrt werden. Vorzugsweise erfolgt eine derardge Polymerisation/Polykondensation in Anwesenheit eines geeigneten 
Katalysators bzw. Starters (Initiators), der der fiiefifahigeo Masse von Stufe a) sp^estens unmittelbar vor deren Einbrin- 
gra in die Form bzw. Aufbringen auf das Substrat zugesetzt wird. 

Als Startei/Starteisysteme kommen alle gelaufigen und dem Fachmann bekaimten Starter/Startsysteme in Frage, ein- lo 
schliefilich radikalischer Photostaiter, radikalischer Thermostarter, kationischer Photostarter, kationischer Thermostarter 
und beliebiger Kombinationen derselben. 

Konkrcte Beispiele far einsetzbare radikalische Photostarter sind Iigacure® 184 (l-Hydroxycyclohexylphenylketon), 
Irgacure® 500 (1-HydroxycyclohexyIphenylketon, Benzophenon) und andere von der Firma Ciba-Geigy erhaltliche Pho- 
toinitiatoren vom Irgacure®-'IVp; Darocui® 1173, 1116, 1398, 1174 und 1020 (erhaltlich von derFirma Merck); Benzo- 15 
phenon, 2-Chlorthioxanlhon, 2-Methyllhioxanthon, 2-Isopmpylthioxanlhon, Benzoin, 4,4'-Dimethoxybenzoin, Benzoi- 
nethylether, Benzoinisopropylether, Benzildimethylketal, 1,1,1-Trichloracetophenon, Diethoxyacetophenon und Diben- 
zosuberon. 

Beispiele fiir radikalische Thermostarter sind u. a, organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden, Peroxydicaibo- 
naten, Alkylperestem, Alkylperoxiden, Perketalen Ketonperoxiden und Alkylhydroparoxiden sowie Azo-Nferbindungen. 20 
Als konkrete Beispiele waren hier insbesondere Dibenzoylperoxid, tert-Butylperbenzoat und Azobisisobutyronitril zu 
nennen. 

Ein Beispiel fur einen kationischen Photostarter ist Cyrncure^ UVI-6974, wShrend ein bevorzugto: kationischer Ther- 
mostarter 1-Methylimidazol ist. 

Diese Starter werden in den ublichen, dem Fachmann bekannten Mengen (vorzugsweise 0,01-1 Gew.-%, insbeson- 25 
derc 0,1-0,5 Gew.-%, bezogen auf den Gesamt-Feststoffgehalt der flieBfahigcn Masse von Stufe a)) eingesetzt. 

Die Polymerisation/Polykondensation von Stufe c) des erfindungsgemafien Verfahrens erfolgt vorzugsweise ther- 
misch Oder durch Bestrahlung (insbesondere mit UV-Licht). Besonders bevorzugt ist eine photochemische Polymerisa- 
tion/Poly kondensation bzw. eine Kombination aus thermischer und photochemischer Polymerisation/Polykondensation. 

Der Polymerisation/Polykondensation vorangehen karm einen Entfemung von weiteren fluchtigen, nicht-polyraeri- 30 
sierbaren/nicht-polykondensierbaren Verbindungen aus der in der Form bzw. auf dem Substrat befindlichen Masse, 
Diese Entfemung von fluchtigen Bestandteilen kann aber auch bzw. zusatzlich auf der Stufe der Polymerisation/Poly- 
kondensation oder danach erfolgen. 

Im folgenden soli ein typisches erfindungsgemafies Verfahren, das zu transparenten Formkorpem fuhren kann, bei- 
spielhaft skizziert werden, wobei die angegebenen Wertebereiche und Voi^ehensweisen unabhangig von den konkret 35 
eingesetzten Materialien allgemeine Gultigkeit besitzen. 

Nanoskalige Teilchen aus beispielsweise SiOz, TiOz, ZKh oder anderen oxidischen oder sulfidischen Materialien 
(TeilchengroBe 30 bis 100 nm, vorzugsweise 40 bis 70 nm) werden in einem Losungsmittel (beispielsweise in einem nie- 
deren Alkohol wie Methanol, Ethanol, Ptopanol) in einer Konzentration von 1 bis. 20 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 
15Gew.-%, dispergiert und mit einem Oberfl3chenmodifizierungsmittel mit polymerisierbaren/polykondensierbaien 40 
Gruppen in einer Menge von vorzugsweise 2 bis 25 Gew.-%, insbesondere 4 bis 15 Gew.-% (bezogen auf den Gesamt* 
Feststoffgehalt), versetzt. Die Oberflachenmodifizierung kann im Fall der V«*wendung von beispielsweise Silanen durch 
mehrstlindiges Riihren bei Raumtemperatur durchgeftihrt werden. Gegebenenfalls kann anschlieBend noch ein monome- 
res oder oligomeres Material mit polymerisierbaren/polykondensierbaren Gruppen, das mit dem Oberflachenmodifizie- 
rungsmittel bzw. den Oberflachengruppen kompatibel ist, in einer Menge von beispielsweise bis zu 20 Gew.-%, vorzugs- 45 
weise 4 bis 15 Gew.'%, (bezogen auf den (Jesamt-Feststoffgehall) zugegeben werden, Nach Zugabe eines oder mehrerer 
geeigneter Starter (jeweils in einer Menge von beispielsweise 0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Gew.-%, be- 
zogen auf den Gesamt-Feststoffgehalt) wird das Losungsmittel teilweise entfemt (vorzugsweise zu 50 bis 98, insbeson- 
dere 75 bis 95%). Die noch fliefif^ige Masse wird dann in die gewiinschte Form gegeben, woran sich die Entfemung des 
restlichen Losungsraittels anschlieBt, AnschlieBend wird eine erste Hartung durchgefiihrt. Zur \^rmindening der Reak- 50 
tionszeiten wird vorzugsweise eine Photopolymerisation eingesetzt; hierbei sind beliebige Lichtquellen, insbesondere 
UV-Licht emittierende (Juellen, anwendbar (z. B. Quecksilbcrdampflampen, Xenonlampen, Laserlicht usw.). Die Aus- 
hartung mit Laserlicht erlaubt eine Anwendung fur das sogenannte "Rapid Prototyping". Nach einer thermischen Nach- 
hartung zur weiteren Verdichtung der Struktur (z. B. 0,5-4 Stunden bei 70 bis 150**C, vorzugsweise 1-2 Stunden bei 80 
bis 100°C) wird ein Griinkorper erhalten. Dieser GrunkSrpcr kann z. B. innerhalb von 2 bis 10 Stunden, vorzugsweise 3 55 
bis 5 Stunden, auf eine Temperatur von z. B. 5Q(fC aufgeheizt und beispielswdse 2 bis 10 Stunden (vorzugsweise 
3-5 Stunden) bei dieser Ibmperamr gehalten warden. Dieser Schritt ftihrt in den meisten Fallen zum voUst^digen \%r- 
lust der organischcn (kohlenstoffhaltigen) Gruppierungen im Formkoiper. Zur endgiiltigen Verdichtung kann der Form- 
korper dann innerhalb von z. B. 2 bis 10 Stunden (vorzugsweise 3-5 Stunden) auf eine Tfemperatur von beispielsweise 
1400^C aufgeheizt und zum Beispiel 1 bis 5 Stunden (vorzugsweise 2—3 Stunden) bei dieser Ibmperatur gehalten wer- 60 
den. So kann ein farbloser, transparenler, rein anorganischer Formkorper erhalten werden. 

Zur Schichtherstellung kann beispielsweise so vorgegangen werden, daB hydrolysierbare Silane mit polymensierba- 
ren/polykondensierbaren Gruppen in einer KonzenU^tion von vorzugsweise nicht mehr als 100Gew.-%, insbesondere 
nicht mehr als 75 Gew.-% (bezogen auf Nanopartikel), zu Solen mit beispielsweise oxidischen oder sulfidischen Nanop- 
artikeln gegeben werden. Nach V^skositatseinstellung durch Zugabe bzw. Entfemung von Losungsmittel (z. B. Alkohol) 65 
und nach Zugabe eines Riotoinitiators (z. B, in einer Konzentration von 5 Gew.-% bezogen auf das eingesetzte Silan) 
fuhrt eine Aushartung der Schicht auf dem gewahlten Substrat mit vorzugsweise UV-Licht zu u^sparenten, riBfreien 
und homogenen Schichten. Eine thermische Nachbehandlung bei beispielsweise 60 bis lOKfC fuhrt in der Regei zu einer 
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signifikanten Verfoessemng der Schichteigenschaften, isl jedoch nicht imabdingban Die so ha-gestellten Schichten wei- 
sen eine gute Abriebbestandigkeit auf. Da bei diesem Verfahren die thearmische Nachbehandlung bd reladv niedrigen 
Temperalurcn duichfuhrbar ist, konnen auch Substrate mit geringer thennischer Stabilitat problemlos eingesetzt weiden. 
Wie bereits oben envahnl, bestebt durch Variation der Menge und Art des eingesetzten Silans und durch die Zugabe eines 
5 zusatzlichen organischen Monomers (Methacrylate, Acrylate usw.) in geringen Konzentrationen (beispielsweise < 
5 Gew.-%) die Mdglichkeit, die Hafteigenschaften der Schicht an das Substrat anzupassen, so dafi z. B. Glas und Kunst- 
stoffe gleichermafien bescbicbtet werden konnen. Weiter fuhit die Mitverwendung der oben erwahnten fluorierten Silane 
bd der Oberflachenmodifizierung zu easy-to-clean-Schichten auf den entsprechenden Substraten bzw. einer Emiedri- 
gung der Obedlacbeneneigie, wahiend der Zusatz von z. B. l^siden die Oberfiacheneneigie eiiiohen kann. 

10 Besondos fOr die Beschichtung von Kunststoffsubstraten wird gemaS einer bevoizugten Ausfuhrungsform der vorlie- 
genden Erfindung so vorgegangen, daB man Metalloxid-Nanopartikel (insbesondeie solche von AlOOH^ZrQz, 1102 und- 
dergleichen) in relativ hoher Konzentration (in der Regel mindestens 15 und vorzugswdse mindestens 20Gew.-% bzw. 
mindeslens 7 bzw. 10 Vol.-%, mit bevorzugten Obeigienzen bei 80 Gew.-%, insbesondere 60 Gew.-%, bzw. 40 Vol-%, 
insbesondore 25 Vol-%) in einem flussigen System dispeigiert, das als wesentlichra Bestandteil mindestens ein bydroly- 

15 sierbares Silan mit polymerisierbarer/polykondensierbaner Gruppe (z, B. dn solches der obigen allgemeinen Formel (J)) 
umfaBt, und anscblieSend eine (ubliche) Vorhydrolyse des Silans durchfUhrt. Neben dem Silan mit polymerisierbarer/po- 
lykondensierbarer Gnippe konnen gegebenenfalls noch andere hydrolysierbare Komponenteri vorliegen, insbesondere 
andere (gegebenenfalls fluorierte) Silane (z. B. solche der obigen allgemeinen Formel ^) und/oder hydrolysierbare \fer- 
bindungen (z. B. Alkoxide, Halogenide) von Haupt- und Nebengruppenmetallen (z. B. Al, H, Zr). Nach der Vorhydro- 

20 lyse konnen weiter Spezies mit mehr als einer (vorzugsweise zwei) copolymerisieibaren/copolykondensierbaren Grup- 
pen (insbesondere solche der obigen allgemeinen Formel (III), vorzugsweise in Mengen von bis zu 80, insbesondere bis 
zu 70 und besonders bevorzugt bis zu 50 Mol-%) zugegeben werden. Als polym^sierbare Gruppen werden (Meth)acry- 
latgruppen besonders bevorzugt Vor dem Auftragen auf ein Kunststoifsubstrat kaim dieseni System noch ein Ixxsungs- 
mittel (z. B. ein Alkohol) zur Viskositatseinstellung zugesetzt wenbn, ebenso wie ubliche Lackaddidve. Obwohl ider re- 

25 suldereade Lack thermisch gehartet werden kann (vorzugsweise nach Zugabe eines entsprechenden Thermostarters), 
wurde iiberraschenderweise gefiinden, daB bei Vsrwendung eines Photoinidators (vorzugsweise in den oben angegebe- 
nen tiblichen Mengen) auch eine (alldnige) photochemische HSrtung (vorzugsweise mit UV-Ucht) zu dner hochkratz- 
festen, transparenten Schicht fUhrt, die zudem auf den meisten Kunststoffsubstraten ohne V^rbehandlung der Oberfla- 
chen derselben gut haftet (z. B, im Fall von Polycarbonaten, Polystyrol, Poly(meth)acrylat usw.). 

30 . Selbstverstandlicb konnen der entsprechenden Beschichtungszusanmiensetzung auch Farbstoffe, Matderungsmittel 
etc. zugesetzt werden, wenn eine gefarbte bzw. nicht transparente Schicht gewiinscht wird. 

Ein zusatzlicher Vorteil der soeben beschriebenen Voigehenswdse besteht darin, dafi, da vorzugsweise ohne separat 
zugegebenes Losungsmittel gearbeitet wird (auBer zum Zwecke der Viskositatseinstellung nach der Vorhydrolyse), ein 
im Stand der Technik oft beschriebener Losungsmittelaustausch vor der Applizierung nicht erforderlich ist 

35 Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der vorliegenden Brtindung. 

Beispiel 1: Herstellung eines transparenten oiganikfreien Si02-Formkdrpers 

SiOrlbilchen (OX-50, PrimarteilchengroBe 40 nm) werden in einer Konzentration von 10 Gew.-% unter Riihren und 

40 Ultraschall etwa 30 Minuten in Isopropanol dispergiert. Darauf wird 3-Methacryloxypropyitrimethoxysilan (MPTS) in 
einer Menge von 6 Gew.-%, bezogen auf den SiOz-Gehalt, langsam unter Rtihren zugegeben. Durch 3-stOndiges Rtihren 
bd 50*^C wird eine Silanisierung der SiOrTeilchen errdcht. Darauf werden 6 Gew.-% (bezogen auf den Gesamtfest- 
stofFgehalt) Tetraethylenglycoldimethacrylat (TEGDMA) zugegeben und es wird weitere 15 Minuten gerOhrt. Als Pho- 
tostarter fur die UV-Polymerisadon werden schlieBlich 2 Mol-% Iigacure® 184 (Ciba-Geigy) pro Mol Doppelbindung 

45 zugesetzt, Darauf wird das Losungsmittel unter Vakuum teilwdse abdestilliert (vollstandiges Abdestillieren des Alko- 
hols fuhrt zur Gelbildung, so daB keine flieBfahige bzw. gieB^ige Suspension mehr erhalten werden kann). Die so er- 
haltene Suspension kann direkt zur Herstellung von BulkmateriaUen durch Photopolymerisation dienen. 

Hierzu wird das Si(VMPTSArEGDMA-System in einen Polyethylen-FormkGrper gegossen. Zur Entgasung wird das 
viskose Sol wiederum unter Vakuum (1(X) mbar) Stunde lang bei 25°C behandelt Zur Vemetzung des organischen An- 

50 teils wird ein UV/IR-Kombitrockner (Firma Beltron) verwendet. Die Leistung der (Juecksilberdampflampen betragt Je- 
wells 400 mW/ra^. Die komplette Photopolymerisadon eines Bulks von 5 mm Dicke wird durch eine Bestrahlungsmenge 
von 240 J/cm^ erreicht. Nach der Photopolymerisadon liegt ein formstabiler Korper vor. Durch Ofenbehandlung bei 
80X wird innerhalb einer Stunden eine naBfireie Trocknung des photopolymerisierten Bulks durchgefiihrt. Dadurch er- 
halt man einen losungsmittelfreien utid bindemittelhaldgen Si(>2-Formkdrper, der einem keramischen Griinkorper ent- 

55 spricht Urn den resdichen organischen Anteil auszubrennen, wird die Temperatur des Ofens innerhalb von 3 Stunden 
von 80°C auf S(XfC erhdht, worauf die letztgenannte Ibmperatur noch 3 Stunden beibehalten wild So erfaSlt man einen 
por5sen SiOrBulk, der, wie aus IR-spektroskopischen Untersuchungen geschlossen werden kann, von ozganischen 
Gruppen frei ist. SchlieBlich wird die Ibmperatur innerhalb von 3 Stunden von 5(X)°C auf 1400**C eifadbt und die letzt- 
genannte Ibmperatur wird dann noch 2 Stunden lang gehalten. So erhSlt man schlieBlich einen transparenten Formk6r- 

60 per, 

Beispiel 2: Herstellung eines organikfreien transparenten ZrOrFormkorpers 

Nanoskalige Zirkonoxidteilchen ("TOSOH-Zirconia TC-8Y" mit einer PrimarteilchengroBe von 90 nm) werden unter 
65 Riihren und Ultraschall in Isopropanol dispeigiert Zur Oberflachenmodiiizierung werden der Suspension 3,2 Gew.-% 
(bezogen auf den Zr02-Gehalt) MPTS unter Rtihren zugegeben. Nach 3-stundigem RUhren bei 50°C ist eine Silanisie- 
rung der ZrOj-Teilchen erreicht Darauf werden 3,2 Gew.-% (bezogen auf den Zr02-Gehalt) TEGDMA zugegeben und 
es wird weitere 15 Minuten bei 20^C geruhrt. Als Photostarter werden dann 3 Mol-% Irgacure® 184 pro Mol Doppelbin- 
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dung zugegeben. Darao schlieBt sich eine tdlweise Entfernung dcs Losungsmitlels unter ^^um an. Die so otaltene, 
noch flieBfahige Suspension dient direkl zur HersteUung von Bulkmaterialien duixh Photopolymerisation. Um einen 
Fonnkorper mil einer Dicke von 5 mm zu erhalten, wird eine Leistung von 350 J/cm^ eingesetzt 

Durch Ofenbdiandlung des photopolymerisierten Formkorpers bei 80°C wild inneibalb von 30 Minulen eine rififreie 
Trocknung des photopolymerisierten Bulks erreichL Dadurch erhalt man einen losungsmittelfieien und bindemittelhal- 5 
ligen ZrOrBulk, der einem keramischen GrQnkorper enlspricht Um den restlichen KohlenstofTanteil auszubramen, 
wird die Temperatur des Ofens innerbalb von 3 Sumden von 80'*C auf 450**C erboht und 3 Stunden bei der letztgenann- 
ten Tfemperatur gchalten. Man erhalt so einen porosen ZrOi-Bulk, der frei von organischen Gruppen ist. SchlieBlich wird 
die Temperatur innerfaalb von 3 Stunden von 450''C auf 1400°C erhoht und 4 Stunden beim letztgenannten Weit gehal- 
ten. Der dadurch erbaltene gesinterte Fonnkdiper ist transluzent bis opak. lO 

Beispiel 3: Synthese eines Sols zur HersteUung von Schichten mit hohem Brechwert 

86,861 g TIO2-S0I (3,5 Gew.-% 1102 in Isopropanol; TfeilchengroBe: 5 mn) werden mit 1,989 g Phosphorsaurctributy- 
Icster versetzt und 1 Stunde geriihrt. Das Sol wird anschliefiend bei 100°C tropfenweise mit einer Losung von 1,2 g de- 15 
stilliertem Y-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (GPTS) in 100 g 2-Isopropoxyethanol versetzt. Nach l-stiindigem Riib- 
ren wird der Ansatz auf Raumtemperatur abgekuhlt und es werden 0,8775 g hydrolysiertes GPTS (hergestellt durch Ver- 
setzen von 23,63 g destiiliertem GPTS mit 2,70 g 0,1 N HQ und 24-stundigem Riihren sowie anschlieBendem Abdestil- 
lieren von niedermolekularen Reaktionsprodukten bei 3 mbar) zugegeben. Nach 15-minutigem Riihren wird der Ansatz 
unter Vakuum (3 mbar) destilliert und anschliefiend mit 120 g 2-Isopropoxyethanol verdiiimt. So wird ein transparentes, 20 
agglomerat&eies Sol erfaalten. 

Beispiel 4: Synthese eines Sols zur HersteUung von Schichten mit niedrigem Brechwert 

Eine Mischung aus 23,63 g GPTS (destilUert) und 12,45 g TfelraethoxysUan (TEOS) >viid zwecks Hydrolyse und Kon- 25 
densadon mit 2,88 g 0,1 N HCl versetzt. Die resultierende Reaktionsmischung wird anschUefiend 24 Stunden bei 20X 
geriihrt und dann einer Vakuumdestilladon (bei 3 mbar) zwecks Entfernung niedermolekularer Bestandteile unterzogen. 
AbschlieBend wird das verbliebene Reakdonsprodukt mit 50 g Isopropoxyethanol als Lasungsiiiittel verdiinnt. 

Beispiel 5: Synthese eines Sob zur HersteUung von Schichten mit niedrigem Brechwert und zusatzlicher easy-to>clean- 30 

Funkdon 

Es werden 26,63 g destiUiertes GPTS mit 8,30 g TEOS und 0,11 g lH,lH,2H,2H-Perfluoroctyltriethoxysilan (FTS) 
15 Minuten unter Riihren gemischt. Das resultierende Sol wird bei 20°C 4 Stunden lang mit 4,5 g 0,1 N HG unter Riih- 
ren hydrolysiert und kondensiert. Darauf werden 52, 1 0 g Isopropoxyethanol und 0,53 g Phosphorsaure zugegeben und es 35 
wird weitere 2 Stunden bei 20°C geriihrt 

Beispiel 6: HersteUung einer Schicht mit dem Sol aus Beispiel 3 auf Glas 

Das Sol aus Beispiel 3 wird mil 0,08 g Cyracure® UVI-6974 (Ciba-Geigy) und 0,02 g 1-Methylimidazol versetzt 40 
Nach intensivem Riihren wird die Mischung filtriert und ist dann als Beschichtungslack einsetzbar. Glasscheiben (10 cm 
X 10 cm X 2 mm) werden vor der Beschichtung mit 2-Propanol gereinigt und an Luft getrocknet 

Der Beschichtungslack wird durch Schleuderbeschichtung definiert auf das Substrat aufgebracht Die Schichtdicke 
wird iiber die Drehgeschwindigkeit des Substrats gesteueit 

F0r die Aushartung der Schicht wird ein UV/ER-Kombitrockner (von Firma Beltron) eingesetzt Das verwendete Gerat 45 
verfiigt iiber zwei Quecksilberdampflampen zur Bestrahlung mit TJV-Licht, einen IR-Strahler, iiber dessen Leistung die 
Oberfiachentemperatur geregelt werden kann, und ein Laufband, auf dem die Substrate unter dem UV/ER-Strahler mit 
definierter Geschwindigkeit vorbeigefuhrt werden konnen. Die Leistung der (^ecksilberdampUampen beUragt jeweils 
400mW/cm^ 

Der IR-Su-ahler wird auf 120°C eingestellt, die Bandlaufgeschwindigkeit beUragt 2,6 m/Min. und die beschichteten 50 
Substrate werden insgesamt dreimal bei diesen EinsteUungen vorbeigefahren. 

Die letzte Stufe des Aushartens besteht aus einer 15-minutigen thermischen Nachbehandlung bei 120X in einem Um- 
lufttrockenschrank. 



Beispiel 7: HersteUung einer Schicht mit dem Sol aus Beispiel 3 auf Polycarbonat (PC) 55 

Mit dem Beschichtungsmaterial aus Beispiel 3 werden Polycarbonat-Scheiben (10 cm x 10 cm x 2 mm; Voibehand- 
lung wie in Beispiel 6) nach dem Verfahren von Beispiel 6 beschichtet und ausgehSrtet Unterschiede: der IR-Strahler 
wird auf lOO^C eingesteUt und die letzte Stufe des AushSrtens besteht aus einer 30-minatigen thermischen Nachbehand- 
lung bei 100°C in einem Umiufttrockenschrank. 60 

Beispiel 8: HersteUung einer Schicht mit dem Sol aus Beispiel 3 auf Polymethylmethacrylat (PMMA) 

Mit dem Beschichtungsmaterial aus Beispiel 3 werden Polymethylmethacrylat-Scheiben (10 cm x 10 cm X 2 mm; 
Vorbehandlung wie in Beispiel 6) nach dem Verfahren von Beispiel 6 beschichtet und ausgehartet: Unterschiede: keine 65 
IR-Bestrahlung und die letzte Stufe des Aushartens besteht aus einer 6O*min0tigen thermischen Nachbehandlung bei 
80°C in einem Umlufttrockenschrank. 
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Bdspiel 9: Heistellung einer Scfaicht mit dem Sol aus Beispiel 4 auf PC 

Das Beschichtungsmaterial aus Beispiel 4 wind mit 0,72 g Cyracure® UVI-6974, 0^6 g l-Methylimidazol und 10 g ei- 
ner 0,02 gewichlsprozentigen Aluminiumtributoxyelhanolai-Losuiig in 2-Isopiopoxyethanol verselzt und intensiv ver- 
mischt Die notwendige Verdiinnung wird durch Zugabe von 50 g 2-IsopiTopoxyethanol erreicht Mit diesem Beschich- 
tungsmaterial werden Polycarbonat-Scheiben (siehe Beispiel 7) nach dem Verfahren von Beispiel 7 beschichtet urid aus- 
gehartet. Unterschiede: die Substrate werden viermal bei einer Bandlaufgeschwindigkeit von 2 m/Min. vorbeigefahren 
und die letzte Stufe des Aushartens besteht aus einer 60-minutigen thermischen Nachbehandlung bei lOO^C in einem 
Umluittrockenschrank. 

Beispiel 10: Horstellung einer Schicht mit dem Sol aus Beispiel 4 auf PMMA 

Es wird verfahroi wie in Beispiel 9, jedoch ohne \%rwendung des IR-Strahlers. Die letzte Stufe des Aushartens besteht 
aus einer 60-minQtigen thermischen Nachbehandlung bei IQK in dnem Umluittrockenschrank. 

Beispiel 11: Herstellung einer Schicht mit dem Sol aus Beispiel 5 auf PC 

Das Beschichtungsmaterial gemafi Beispiel 5 wird gemafi Beispiel 8 mit Initiatoren versehen und nach dem in Beispiel 
8 beschriebenen Verfahien ausgehartet 

Eigenschaften der in den Beispielen 6 bis 11 hergestellten Schicbten 

Untersuchungsmethoden 

Brechwert: EUipsometrisch 
Transmission (550 nm): Spektroskopisch (einseitige Beschichtung der Substrate) 
Reflexion (550 nm): Spektroskopisch (unbeschichtete Ruckseite der Substrate geschwarzt) 
Hafmng (Schicht auf Substrat): Gitterschnitt und Klebebandtest gemaB DIN 53151 und DIN 58196 
Die so erhaltenen Werte sind in der folgenden l^belle zusanmnengefafit 



Beispiel 


Substrat- 


Breciiwert 


Transmis- 


Reflexion 


Haftung 


Nr. 


material 


(550 nm) 


sion [%] 


t%] 


6 


Glas 


1,91 


78,5 


20 


0/0 


7 


PC 


1,91 


81 


19 


0/0 


8 


PMMA 


1,91 


78,5 


20 


0/0 


9 


PC 


1.47 


91 


8 


0/0 


10 


PMI\flA 


1,47 


91 


8 


0/0 


11 


PC 


1,44 


95 


2,5 


0/0 



Beispiel 12: Beschichtung von Kunststoffsubstraten 

45 

248,8 g (1 Mol) MPTS werden vorgelegt und unter Riihren mit 136,84 g (20 \fol-%) AlOOH-Nanopulver (Sol P3, 
15 nm, Degussa) versetzt Die Hydrolyse erfolgt durch langsame Zugabe von 36 g (2 Mol) deionisiertem Wasser und 
2,5 h Kochen bei lOO^C. Nach dem Abkiihlen wird das Vorhydrolysat mit 282 g l-Butanol auf einen Feststoffgehalt von 
45% verdunnt und mit 3,5 g (0,5 Gew.-%) Byk®-306 als Verlaufsmittel versetzt. Zur UV-Polymerisation werden 5,46 g 
50 (3 Mol-%) Benzophenon als Photostarter zugesetzt. Die Applizierung des Beschichtungssystems auf diverse Kunststoffe 
erfolgt mittels Schleuderbeschichtung. Die Aushartung der Schicht erfolgt durch 2-minutige UV-Bestrahlung mittels 
Quecksilberlampe. 

Die Beschichtung zeigt gute Haftung (GT/TT = 0/0) ohne Substratvorbehandlung, z. B. auf PMMA. Die Kratzfestbe- 
schichtung hat eine Abriebharte von 11% nach 1000 Zyklen (Taber-Abraser, CS-IOF, 500 g/RoUe). 

55 

Beispiel 13: Beschichtung von Kunststoffsubstraten 

Das Verfahren von Beispiel 12 wird wiederholt, mit der Ausnahme, daB zusStzlich zu Benzophenon 1,05 g (1 Mol-%) 
Diethanolamin als Starter eingesetzt werden. 
60 Die Beschichtung zeigt gute Haftung (GT/TT = 0/0) ohne Substratvorbehandlung, z. B. auf PMMA. Die Kratzfeslbe- 
schichtung hat eine Abriebharte von 9% nach 1000 Zyklen (T^ber-Abraser, CS-IOF. 500 g/RoUe). 

Beispiel 14: Beschichtung von Kunststoffsubsu-aten 

65 248,8 g (1 Mol) MPTS werden vorgelegt und unter Riihren mit 99,52 g (17 Vol.-%) AlOOH-Nanopulver (Sol P3, 
15 nm, Degussa) versetzt. Die Hydrolyse erfolgt durch langsame Zugabe von 36 g (2 Mol) deionisiertem Wasser und 
2,5 h Kochen bei lOO^C. Nach dem Abkiihlen wird das Vorhydrolysat mit 49,5 g (15 Mol-%) TEGDMA und 3,9 g 
(0,5 Gew.-%) Byk®-306 als Verlaufsmittel versetzt und mit 343 g 1-Butanol auf einen Feststoffgehalt von 45% verdiinnL 
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Zur UV-Poiymeiisatiofi weiden 0,6 g (0,25 Mol-%) Benzophenon als Photostarter zugesetzt Die Appliziening des Be- 
schicbtungssystems auf diverse Kunststoffe erfolgt mittds Schleuderbeschichtung. Die Aushartung der Schicht eifolgt 
duich 2-nunutige UV-Bestiahlung mittds einer Quecksilberlampe. 

Die Bescbichtung zeigt gute Haftung (GT/IT = 0/0) ohne Substratvoibehandlung, auf z. B. PMMA. Die Kratzfestbe- 
scbicbtungbateineAbriebbSrtevon 15%nach lOOOZyklen CIbber-Abraser,CS-10F, 500g/RoUe).DurcbdasDiinetha- s 
crylat wird die Rexibilitat und die Wasserstabilital der Bescbichtung erhohL (Einlagerung bei 65°C in deionisiertem 
Wasser > 14 T^ge, ohne Dimetbylacrylat 7 Tage.) 



Patentanspnicbe 

10 

1. Verfahren zur Herstellung von nanostrukturierten Formkorpem und Schichten umfassend die folgenden Stufen: 

a) Bereitstellung einer nanoskalige anoiganische FeststofTteilchen mil polymerisierbaien und/oder polykon- 
drasierbaren organischen Oberflachengruppen entbaltraden flieBf^gen Masse; 
bl) Hnbiingen der Masse von Stufe a) in eine Form; oder 

b2) Aufbringen der Masse von Stufe a) auf ein Substrat; und is 
c) Polymerisation und/oder Polykondensation der Oberflachengruppen der FeststofReilchen unter Bildung ei- 
nes geharteten Formkoipers oder einer geharteten ScbicbL 

2. Verfahren nacb Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als zusStzliche Stufe eine thermische Nacbbehand- 
lung, vorzugsweise bei einer Tbmperatur im Bereich von 60 bis 1S0*^C, des Fbrmkorpers bzw. dor Schicht von Stufe 

c) umfaBt. 20 

3. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafi es als zusatzliche Stufe eine 
thermische Vendichtung des Formkorpers bzw. der Schicht bei einer Temperatur von mindestens 250**C, vorzugs- 
weise mindestens 400°C, umfaBt. 

4. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die nanoskaligen Ibilchen aus 
solchen von Metallverbindungen, insbesondere Oxiden, Sulfiden, Seleniden und Iblluriden von Metallen und Mi- 25 
schungen derselben, ausgewahlt sind. 

5. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die nanoskaligen Ibilchen aus 
solchen von Si02, Ti02, Zr02, ZnO, Ta205, Sn02 und AI2O3 und Mischungen derselben ausgewahlt sind. 

6. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die polymerisierbaren und/ 
oder polykondensierbaren Oberflachengruppen ausgewahlt sind aus oiganischen Resten, die fiber eine (Meth)acryl-, 30 
Vinyl-, AUyl- oder ^x)xygruppe verfiigen, 

7. Verfahren nach irgendeinem der Ansprfiche 1 bis 6, dadurch gdcennzeichnet daB die in Stufe a) eingesetzten 
FeststofiTteilchen diuch Oberflachenmodifizierung von nanoskaligen FeststofiTteilcheh mit den entsprechenden 
Oberflachengruppen hergestellt wurden. 

8. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die in Stufe a) eingesetzten 35 
Feststoffteilchen unter Verwendung mindestens einer Verbindung mit entsprechenden polymerisierbaren/polykon- 
densierbaren Gruppen hergestellt werden, 

9. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Herstellung der anoigani- 
schen Feststoffteilchen nach dem Sol-Gel- Verfahren erfolgt. 

10. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die anorganischen Feststoff- 40 
teilchen von Stufe a) zusatzlich fluorierte Oberflachengruppen, vorzugsweise solche der Formel R^31r CH2- worin 

Rf einen Perfluorall^lrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen darstellt, aufweisen. 

11. Verfahren nach irgendeinem der Ansprfiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB Stufe c) in Anwesenheit von 
nicht an die Feststoffteilchen gebundenen polymerisierbaren und/oder polykondensierbaren monomeren oder oUgo- 
meren Spezies durchgefiihrt wird. 45 

12. Verfahroi nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB Stufe c) in Anwesenheit ei- 
nes Therrhostarters und/oder Photostarters durchgeffihrt wird. 

13. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB Stufe c) eine photochemi- 
sche Polymerisation/Polykondensation einschlieBt 

14. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB es sicb bei dem Substrat von 50 
Stufe b2) um ein solches aus Kunststoff, Metall oder Glas handelt. 

15. Nanostrukturierte Formkorper, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB irgendeinem der Anspruche 1 bis 14. 

16. Verfahren zur Herstellung von hochkratzfesten nanostrukturierten Schichten auf Kunststoffsubstraten nach An- 
spruch 1, umfassend die folgenden Stufen: 

a) Bereitstellen einer Dispersion von nanoskaligen Metalloxidteilchen in einem mindestens ein hydrolysierba- 55 
res Silan mit polymerisierbarer/polykondensierbarer Gruppe umfassenden System in einer Konzentration von 
mindestens 15 Gew.-% und anschlieBende Vorhydrolyse des Silans; 

b) Auftragen der Masse von Stufe a) auf ein Kunststoffsubstrat; iind 

c) photochemische Hartiing der auf das Kunststoffsubstrat aufgebrachten Schicht. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dafi es sich bei den Metalloxidteilchen um solche von 60 
AI2O3, T1O2 und/oder ikh handelt. 

18. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 16 und 17, dadurch gekennzeichnet, daB das Silan fiber eine 
Meth(acryl)gruppe, ^nylgruppe oder Allylgruppe verffigt. 

19. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 16 bis 18, dadurch gekranzeichnet, daB in Stufe a) die Metalloxid- 
teilchen in einer Konzentration von mindestens 20 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 30 Gew.-%, eingesetzt wer- 65 
den. 

20. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 16 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB die \fortiydrolyse von Stufe 
a) in Abwesenheit von separat zugegebenem otganischen Losungsmittel durchgefiihrt wird. 
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21. Verfahren nach iigeDddnem der Anspiiiche 16 bis 20, dadurd) gekennzeichnet, daB vor Durcbi!ihnmg von 
Stufe b) ein Pbotoinitiator zugesetzt wild. 

22. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 16 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB das Kunststoffsubstrat ein 
seiches aus Poly(melh)acrylaten, Polycarbonaten oder Polyslyrol isl. 

23. Mit einer nanostrukturierten Schicht versehenes Substrat, erhaltlich nach dem Verfahren gemafi irgendeinem 
der Anspriiche 1 bis 14 und 16 bis 22. 
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